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田 村 幹 雄
志 田 正 二二
鰯媒によるメクノiLの分解の研究は,共 の.逆反 態たるメタノールの合戒の艦媒を研究す
るrr的を以て可成4$行 ばれて居 る.Prしその大部分は メタノールの合域に有利なる鯛媒
を手 匹}しく捜」臨ナ爲に行ばれた ものであつて1流動法によるものが 多く,肛つその反慮の機構 に
ぽ除 り筋れて居ない.在 來の研究の結果 この分解反慮は
CH,OH一ト1.icy.工0十1.],→.CO十li.十}し
と二段 に進 行するものと想 像 されて居るが,こ の.鮎を更に確 めるために著者は静的方法1.ζ依
つて研究 を行つた.使 用した燭媒は酸化弓11鉛一ateクロムの混合編媒である.爾 本反慮に封す
る水分の影響は興味深い.ものであると思はれ る.こ の貼に就てぽ未だ實駿が不十分であるが,
今迄 に.得た結果を簡軍にaす る.
實 験 材 料
1)メ タ ノール:メ ルク製純 メ タ ノFル をカールバ ウム製 マ グネ シウム と約 一時聞煮沸 し
脱 水せ る もの を眞室 巾にて二圓分 別蒸溜 して 叩ゐた.本 分 解反慮 に針す る水分 の影響 を調 べ
る爲 に牛}1こ肘～水1〔r,三意 した.
2)酸 化亜鉛 ・酸化 クロム 鯛 媒;鱗 媒に大liRに於 てCrrder.及びF卜ohiich1)の方 法 に從 つ
てf41つた ・ 帥ち メル ク製棚 酸 亜負罰精夜 α立 につ き0.5モル)を85℃ に熱 し,之 に稀簿 ア ムモ
ニア水 を加へて沈澱 を作If,as℃の湯 を毎 同1立 用ゐて三同 傾潟に よ1,洗つた.濾 過 した後
この水酸 化物 を1Lt-S5℃の湯 にて洗 ひ,次 に之 を純 水 中に浮涯せ しめ る,斯 くして得 た液 を
適雷 な濃 度の三酸 化 ク・ムの水溶 液 に加へて#,',f#'fしなが ら水浴 上 にて蒸焚乾 固せ しめ る.次
に更 に之 を1100Cの電 氣燈 に入れ て乾燥 せ しめた後 翼察乾燥 器 中に保 存 してa.く,fr:來の研
究に よれ ば金鳥 として計算 した揚 合に クuム の モル百分 率が40一一309iLの閲 媒 を用ゐた揚 合に
txメチル フオ ー メィ1一の如 き副 苅解k成 物 の'litが最 も少い.そ れ故 奉實験 に於 ては25%の も
の を使 用Lた.
この鰯 媒は實瞼 の際 には室混 で1丈慮榊 納 に於 て汕廻韓 オミンブ 及び 水剣繊 撒 ボ ンプに よ り
排氣乾燥 せ しめた後,更 に36`}℃<<於て31fFQij排氣L.,吹 に メタ ノー ル蒸 氣に て数 同庭理 し.
1}P.S.⊂:n'Aer"ndPer.K.Frnhlicll1,み 〃L刃 城"ビ 広w'.,21,s〔 ト7(143c{),
TheReviewofPhysicalChemistryofJapanVol.16fNo.2(1942)
No.2DEぺ{〕MroSITIONOFMETHANOLW!T正.{ZINじC口Rr)MIUMOXILHCATALYSTT1
た.各 實駿 毎にその前 に今 一度3/iO。Cに於て3時 問排氣 し.し か る後 排氣 を績け なが ら所 要
の温 度に持 來 した.
3)一 酸化麦素及び水素:之 等 の瓦斯ぽ後 述の カ タ12メー ターの 目 盛 定 めに必要で あ る.
一・酸 化炭素はiii純の濃埠酸 で最純 の蟻 酸 を脱水 して搬 つist,ms's,約800℃1こ熱 した還 元銅
を充 したイf英管lllを通 して酸素 を除 き,吏 に アル カ リ性焦性 湊食 子・酸溶液 及び 苛性 加璽の 濃
溶液 にて洗ぴ,最 後 に 冗酸 化憐 にて乾 燥 した'もの を川 ゐた.'
水素は小iri:の水酸 化バ リウムを含む苛性 加里溶液 を電 解 して11.4,パラヂ ウ1.fiuを充 し
約4000CIcakした る管 巾 を通 して酸 素 を取去 つた後 孔酸化y{ICて乾燥 した もの を用 ゐた.
買 験 装 置 及 び 買 験 方 法
反慮容器は第 一・一圃に示せ る如 きテ レツ クス製の 圓 筒rと 之 に附随せ るiブ」測 定川獲條H




Sの,tat及び外 套cに 蓮結せ る水銀 曝 力計¥1に 依つ てiU9'した.電 無燈Dの 測 定 中の温
度の饗動 は 」:0.7。C以内で あつた.鵤 媒の量は豫備的 實駿 の結 果 多 くない.方がll…確な結果 を
與へ る:事が わか つたので025瓦 を用 ゐた,
分解がC41,011→CO+lH.の如 く一段 に進 行 す る`、の な らICU力の増 加の みか ら反悠速.
度 を測定 する事が1[1來るが,CFI,Oli一+IICIIO十LG一.CU十1し十itaの如 く二段 に進行 す る
時,或 は メチル フオ ー メ.Tトの如 き副 反 慮生成物 を生 じる揚 含には墜 力の増 加のみ を測定 し
て贋つては 不十分 で ある,斯 くの 如き場 合には生波物 の分折 を行 はねば な らな い.よ つて著
=κは適常 な時機 に反歴沖 の瓦斯 を反慮容 器 よ り取 出 し,第 ・・岡Kに 示せ る如 き カ タ・f一 タ
ーに 依つて瓦 斯中.の・酸.化炭素 と水素 との比 を決 定 した.勿 論 未反腱{のメタ ノー ル,典 他7




は太 さO・(X3tnniの白金線約16cmをlllゐて作 つた もので ある・ 標準 と して一方のffIC純檸 の
水素 を3.7cml.lg入れ た.カ タnメ ー ターは恒 温構 中に 入れ, .目,測電の削 後に ト1盛をした.本
實験 の範園内 に於て は一酸 化炭素 の 百分率 の誤差はO.5以下で あ る.
賢 瞼 結 果
1)歴 力塑化の測定結果
實駿 は300ｰ,29{,。,280`及び'370ｰCで行った.第 一二,三,四及び.f三岡【.よ測 定結"匙を:r.して






























































,,:す.Illl線の傍の敷字 は實 験 番 號 を示 す.初iの 眞の値 は圓の ドの;;1tuJllcある如 く70～80
nunllgであ る.初 齪 を正確 に知 り,H測 定毎 に1:flfl同一の初堅 を興ぺ る爲に次 の如 き方法 を
取つた。 メタ ノー'L蒸氣 をf象め第 ・岡 のBな る瓦斯 溜に約SOmmH入 れ てお き,次 に活 栓
Cを 約1秒ll睡開いて 反薩容器 に入れ る.こ の操作の後のBの 蟹 力 を初 璽 とした。sの 歴 力は
水銀蒸氣の滉 入 を防 ぐ窃に硝 子製 爽 條Fを 零鮎指示 器 として 用ゐ,水 銀 歴 力計 にて測 定 し
た.初 璽 は又S及 び][に 依て も測 定 し得 る。Sに 於 け る針瑞 の像 は反慮瓦斯導 人のL後 多
少振 動 して居 る.又 反悠が直 ちに起 る爲S及 びMに よつて初腿 を正 確1.こ求 めるヨ`は多少困




二,三, .四及び 充岡に於 てfry;カは最初 急激に埆 加 し後 次第 に或 る値 帥ち終rに 近 づ くr終1璽は
吹のや うに して求 めた.'lfY$ｰilの實 験 の後 期に於て10分 開 にpig力の饗 化が 殆 ど認 められ す反
慮が大艦終 了 した と思はれ た時,盤 の 温 度を上 げて3fiO。Cとし約15分 問放置 し再び 元の 淵度
に下げて墜 力 を測 定 し;之を終 歴 と した.之 等 の曲 線 に於 て沖 意 すべ ぎ職は次の三 つで ある.
第一に比較的良.<再現 しfrfる結 果 を興 へ る.第 二 に唯一同 の例 外 を除 けば終腿 が{gfnxの三 倍
以上 にな る事で あ.る.:rし鯛 媒 に よる吸着が 全然無 い もの とすれ ば終腰 は初歴 の高 々3倍で あ
るir"であ.る。砦 し又 メチ ル フ.オー メ イ.トの!cn=`もの を生 じ之 が最後 まで分解 せす に礎れ ば3倍
以下で あ る事 もあ.Ufsる.然るに事實 ぼ31蒔以上であっ て,し か も豫備實験 の結果 に よ#tiYこ
の傾向は隅媒のT!の多い不馬.目.っ渥 度が低 、・程.ノ(であ る.之 等 の事 實.は鵬 媒 によ る メタ ノー
ルの吸 著最が之に相雷 す る一酸 化淡 素 や'k素の吸 着 最 よ り大で あ るとすれ ば設Il月され .る..換
言すれ.ば吸將 され た メク ノー'し.は反慮 の後 期に於 て1.ま殆.ど全部 一・酸 化〉,cと水素 とに分解 し
てL.ま..1.とaへられ るが,初 め に 吸 一r=Sri*ALたメタ ノ_,の7<<;に相 當す るu,,,の一酸 化炭 素 ど'k
素が 反Nf_?後期に於て登部 吸着 され るの.では な く.,1楚一こ終歴が初 屡の3倍以」=にな る もの とxへ
られ る,h'〈に この 吸着の影;警を成.可く小にす ろ.爲1.ζrl】うる絹媒の 量 を少 く.した.第 三 にris意e
すべ き勤は之等 の曲線 を よ く見れ ば,歴 力が初厭の2fsiこなった附近 に於て 少 し折 曲つて唐 る
事で ある.之 か ら反懸が 「:段に進行 す る事が大禮 椎察 され る.尚 二段iこ進行 す る去 云ふ事 は
次に;d_"c"cべる カタ11.メー ターに よる分 析結 襲並びに腿 力時B罰曲線 の詳 細 なr,に よつて夏 に
醒、i〈支持 され ろ,
2>カ タ ロメ日 ターに よる分析結 果
a)反 簸終 結後に於 け る一酸化 泰 素の百 分率.
カ タロ メーターに よる分析 結嬰 を3{》nｰc.に於け る實験 に就て;rべる.反 腱{終ゴ後 生 成瓦斯
を先 づ第.一岡 の凝 集管Tlこ 導 き液照酸 素で凝llliする 準}のを除 いた 後確1,の瓦斯 を 「1満pler;};




raur9＼メチル7オ ー メイ ト,エーテ ル等
の 如 く進 行す る もの と思はれ る.x;し メタ ノールが完 全 に分 解 して 皿の歌態 にな る もの とす
れ ぽ一酸化炭素}‡33.3/でなけれ ばな らぬ沖 然 るに實験 結 果は實験誤 差 の範 園内 に於 て之
と一致 す る.荘 し ～甜反悠 が相常起 リメチ ル.フ.オー メ.イトの如 き ものがNib'て居 るか,或 は反
9)一 酸 厳 累 鱒 ・縢 に 封 す 棚 媒 の吸/1-1能加 同 一 とは考 へ らオ・ない カ・ウ・.灘 に 云 へば 理 諭値 も
:13・:玉%よ聾幾 分 連 つ てhfるべ きで あ る.4Fし本實 瞼 に於 て は小3itｻA9媒を使 珊 した か ら筋 照 の た め




慮が1の 駄 態に止 まつ て居 る罰 合が大で あ るな らば一酸 化 炭 素 の符分率 は小 とな る可 きで あ
る.Hilにも述 べた如 く副 反慮の 少い賜 媒 を選 んで 居 るか ら反慰の途Ilq.こ於て も剛 反慮は恐 ら
く無 視 して もよいで あら う.
b)反 慮途 中に於 け る一酸 化炭素 の百 分率
上記 め如 く灰慮の終 局に於 ては(1)式のHの 状態 になつ て居 るが メタ ノールか ら一県忙 この
肌態 にな る もので あ るか,或 は1を 総 て ∬にな るか を決 定 しな けれ ばな らぬ.poi;2の.如く曲
線 の形か ら考 へ る と反tax二段 に進行 す る如 く思 はれ るガ.之 を 更 に 確 める爲にUuカがrat一}
の21産になつた時 に反感器 巾の瓦斯 を取 出 し未反懸の メタ ノール等 を液膿 醸素 を用ゐて除 いた
後.カタ.ロメーターに よ りその 中の一酸化炭素 の百分 傘 を測;tiした.300ｰCに 於 け る實験結果
に よれ ば9.3%(8.4%とlll2/の;i;均値)であった.之 に よると反胞{は確 に1を 護 て居 る事が わ
か.る.x,し1を 経す して直ち にuに な る ものな らば反U)途rllに於 て も一酸 化炭素 は33.^u%
でなけれ ばな らぬ.又.假 りに1を 経 るに して も メタ ノールが1に な る反 慮 よ りも・1が 皿に
な る反慮の方がiY(Cけ れ ばや はb33.30に近い筈で ある.




qn_し}'は一酸化炭素 又はuに 於 け る水素 の;jの.pド分 を,X-yは7オ!L1,ア ルデ ヒ ド.5くは1
に於け る水素 の量 を表 は す もの とす る.又k1及 び 恥 は 反雁{速度恒敬 であって
」(帯 翼〕一kl〔1一・L器 秘〔z-cl(・)
で輿 へ られ るもの とする.epちrm::fi:一次 の蓮績 反懸で あ ると暇定 す る.本 實験 に於 ては温
度.も粗當高 く且 つ鯛 媒の飛 も僅 少であ るか ら氣和 中に ある瓦 斯 分 子の 吊に比 して吸着 され て
ゐ る分 予の最 を無覗 して議論 を選 め る.抵 て唾力が 初曝の2倍の時 に(C〔jlが〔CO}+(tt,iの





を得 る.EPち.300℃に於 け る實駒 に於て1勅 が初 睡の'?lttitこなつた嚇 こぱ メタ ノールは90%




僅 少で あ る事が刷 る.又 この事か ら巫 力時H梱h線に乃昏てuse力が初康 め2倍1.こな る鮎 まで の曲線
は虫 と して メタ ノ!Lの 分解 に關 す る もので あn,そ れ 以後の部 分は …1三として フオル ムアル
デ ヒドの分 解 に關 す もの であ る事 がわか る.こ の事 を利 用 して我 々は後 に述べ る如 くk,及び
k2を比較 的正確 に求 める事 か出來 る.
3)初 墨の影響
初 雁 を攣へたt.3iiiの實験 結果 を第 六冊1に示 す.こ の岡の示 す意 味は後 に述べ る.
4)水 分 の影響
1
この接隅分解 反 慰に劉・して.,x分は如何 な
る影響.を.f.41へるで あ ら うか.之 を調 べ るた
めに前 に蓮 ぺた如 く メタ ノー ルの脱水 に特
に.注意 した わ けで ある.#8一こ水蒸氣 を豫 め
反 鷹 容 器 に 入れ 隅 媒 に十分 吸 蔚せ しめた
後 之 に メタ ノー'レgym,へて 得た結・果に 就て
airべる.こ の種の實駿 は まだ今後i.こ待つべ


















に報 告す る.第 七岡及 び第 八岡は夫 々`?3f1℃.及び 臼OO℃に於 ける實駿 結梁で あ る.肉 太線 は
水蒸氣 を加へT;い揚 合の曲線,細 線liMrへた.揚合の11白線で あ る.k,iの下 のJtnib,の1起に示 した
水ilz氣の/itgl1は鱗 媒が 十分 水 を吸 着 した時 の不衡順 を示 して 居る.綱 に示 す曝 力はいつれ も








































於ては水の無 い揚 合と右 る場 舎 とで メタノールの初唾 が大部違 つて 居 るが 第八 囲 の例 では メ
タ ノー'レの.胡墜が穴艦近 」.・ものが比較 して.ある.水 蒸 氣 が存在す る0'fl.こ134?が3よ.り遙 トこ小





本 反慮ば一次の連績 反腱{である と:rへられ て居 る.箸 し.之が本.r;.ならば同一の温 度 に於て
初順 を色 々墾 へて寳験 した場 合に,腿 力の箪位 と して初硬 を用 うれ ば得 られ る腿 カ 時ー 聞 曲線
はn一 形 とな り霞 り合ふ筈で あ る.300。Cに於 ける實験 結.果は 第 六PEIicSt,られ る如 く大 価 に
於 て一致 す るが飴 り良 い一致 とは言へ ない./卜終駆 をPmで,初 墜 を]>nで表 は した時,腿 力
が 吋 ≒ 上 になる迄腰 する時聰 ち・ク・一ルが欄 椒 する腰 す塒Bli鋼より
求 むれ ば初睡7/nunHの 時 は0,74分,flrtnuHの時 はO.i'?分,39nnnl.[9の時はU,liO分
とな る.も し一・次 反lea,らば孚減時 聞ぽ初屡 に無醐 係で あるべ きで あ る.然 るに實駿 では初
曖が大 なる程'卜減時 醐が長 くな る.之 は反 感生城物 が 多少の妨st作珊を呈す る爲か,或は贋 力
と吸'ttYf!irとが正 確に」'ヒ例 しない爲で あ ると考へ られ る,本 實駿 の條 仲の もとでは メタ ノール
或は フ オル1,アルrL'Fの粟 力 と吸 着量 との團係は如何 なつて居 るで あ ら うか.之 は 吸 宥物
が速 に分解 す る爲に實測が 困難 で あ るが 、 こめ錨 に閣 してはG.h'.11iillig及びFi.Goerk瓢,
の研究結 果は良い勢考 とな る,彼tPl#そ の碑究の 中に於て酸 化iii!鉛に料 する メタ ノールの吸
%YIを測 定 して騎 る.そ の結.果に よれ ば.20℃ に於て は1吸難等温lll1線は良 く4fiiられ て居.る伽 く
S字 形で あるが渚1度が上 るに從て攣 】「多し.200℃.に於 ては線黙 の近 くを通 る直線 に近 い.)<
1【,Dohse及びW.18ilbci・Or{)はボーキ サ イFLLよるプI」ビ.H.TiLコーILの]3Fi(.:に於 ける吸
潜等溢 曲線 を.興へて居 るが,そ れ を見て も割 合に原錨の近 くを通 る直 線 に近 い..木實験 に於
て は吸蒲媒が上記ゾ)もの とは違ふ けれ ど も.7e1.度が 遙 に高いか ら恐 ら く吸管響i恩曲線 は低Vie'
の部分 を除hti.KL線に近 く.Xその延 提 も駅黙ゐ近 くを通 るで あ らう.nrしucのi"$i}ではや
は1環 力の;ELItic吸着都;【t火で あ ら う.こ の三ドは メタ ノー'し.のノド減時 問が'初腿 の小な る時 に
小で あ る一つの駐il囚で ぽないか と:rへられ る.叉 後逮の如 く7オ'レムアwデ ヒ ドの分 解連 度
恒敢 ば初嘆が小な る#P'j:であるが,之 も恐 らく同 様 な,側醐に よる ζ1ので あら う.謝 」ill8心が
一種 でない事 も原 囚の一つか もしれ ない.
2)反 慮速度恒数
前記の如 くメタ ノールのa>減時開 は初 璽 に よつて 多少攣 るが 一分 子反癒 と見微 して も大遡
ないで あ らう死 この事 は後に述べ る如 く斯様 な假定の もとに求 めた反慮速 度恒敏 を用ゐて計
算 し拷結果 と カタ ・メー ターに よる分 析結果.とが よ く一致 する事 に よつて支排 され る・




5)二 次 反 脈 あ つ て も 融,戚 物}駄 鋼 鋤 判 が あ る 剛:は'隈E鋼 は 初 舶 撫 開 艇 な る・PfUAS




勅 がP・+p>一Porisる に 要 す る 嚇1を ・ タ ・ 一'・の 徽 噺11・ ・ と し ・之 よ1,klを 求 む































































































300ｰCIL於て は反慮速 度が大 で ある爲 にrlの814;eが.他の揚 合に比 して 不 配確 となるのは止 む
を律 ない.
ツ*+し.ムア ルデ ヒ ドの分 解rxの 三蝦 ・1轍.糺は次 の如 くして求 め る.今 本 反癒が一次の 蓮
績 反懸で ある と云ふ假定 力tlKしいv,のとす る.又 簡 凱の爲に終階 ば 初"1畦の3倍 で ある とす る・
排 て(3)式を鼓分 すれ ば周知 の如 く
=1-C-kit(a,
y-k1{1一禦 ≡k.'9(・)











と/}る.終yReをPmと す れ ばpbr3で あ る か ら近 似 的 に 次 の 如 く書 け る1
曜リ カ ヌロ メ門 タ ーの 分析 結 果 に よ」しば 全 朧 が 例鷹 の2倍 に な つ た時 に はxは 火 偲0・9で あ り,それ 以 後


























































































が わか る.但 し反感終 了の附 近 に於 て13YlilfLsirべたy nく反 慮物質 と生 成物質 との 吸茄量の和
遠や 、吸}吾二ll:rgrt力の非 直線的闘1系等 に よf)N?;jmｰとの..・致 が悪 くな るか ら分 解が約80ｰ0に至
る まで の曲線 の郁分 に就て上記 の醐 係 を求 めたのであ る.η 之等 の直線部 分か ら求 めたk,.の
髄 を第 一・表 の第 六行 に示す.
認撚 晶搬濃蹴 轟妄裏瓢 難聯
で泌 斯 … 一k・た 一義 ・・第一表のk1・ 戯 よ・計算 ・た 、振 ・・比較


























































吹 に初 腿 を愛へた實験 に就て(13)式に よi,lob(Pm-P〕とtと σ)關係 を求 めてbpi示すれ ば第
十三 岡の..is方の三本 の誼駐線 を碍 る.IMIF11
が 小であ るほ どk聖 がf;であ る車,及 び
一 つの實瞼 に於 て も反懸が進 行す るにつ
れ てk,が 大にな る傾 向が あ る事 が よ ぐ
わか る.之 の原 四ぱ恐 ら く脚註7)に述べ
た もの と同様で あ ら う.
3)理 論 曲線
反慮 中に於け る奈緊pは 初 脚1琴を1とす
れ ば
P=1十x十}'(!0)
で與へ られ る事 は既に 述べfc..この 式に












7)反 慰 の鋒 期近 くまで 求 め る と直線 ㎜ 係 か ら.次第 に つれ て來 て 曲線 とな りそ の 上 の 各貼 に於 け る切 線 の
揃 得 は 終 期 に 近 づ くFk大とな る.之 は 吸iif4i.tms力のJ6i/i線nり關 係 か ら豫 期 され 引 切向で あ る・ 活
伽1層心 が 一種 頬 で な い と云 ふ ・ドもJK咽の一 つで あ る と彦へ らオしる・
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表は され るものである.我 々ば今kl及 び6.を求める事が出來たのであるか ら(10)式によつ
て任意め時闘に於 けるpを 計算する事が出來 るわけであ る.併 し(10)式をその ま ㌧用 うれ ぽ
終贋Pmは3と なる.前に述べた如 く牢實験に111ゐた騎媒ぱ水素や一酸 化炭素 よりもメタノー
ルをよく吸済するか ら終腿が初腿の31畠以上になる ものと考へ られ る.そ して此の吸sa.1'の.差
の影簿は反慰の進 行 と共に大になる筈である.今 この影.響の大 さが生威せる水素及u一 酸化
茨素の最に比例するものと假定すれば次式が11,する.
・一(1+・+・〕(1+pm-3s+2yu3)(14)
今300℃.に 於 けるk1及 びk二 の値 と して夫 々その7F均位0.933及び0」lfiをniゐ、P、,一3
=0.13の揚 含(即ち:番號1の實駒 に相當 ず る揚 合)を(1↓)式で 計算 した結.果と實 験値 とを比較 す
れ ば第十 四Inn{1示す如 くな る.又a十crgyに於 けるx印 ぱL70ｰCの 實験 に於 て終購がnJ.ユ3の
もの即ち實験 番號8の ものに封 して計算 した理論値 を興 へて 屠 る.い つれ の揚 合に於て も實駿
航 と理 論値が良 く一致 して 居 る.
拡 てko及 び 穐 の殖:がわか つたか ら我 々は(1-s)部 ち メタ ノールの 昂が蒔 聞rl勺に如 向に




































を爽 は す(X「')及び一酸.化.炭素の量 を表 はすS'とoneの 關 係 を(8)及び(9)式に よ り計算.する
事がlll來る.第 十五 問ば300。Cの 揚 合につい て之等 の計 算結.果を岡示 した もめで ある・
拐 て之等 か理諭 的ll翫線か ら得 らオLる結.襲とカタロ メー クーに よ.って得 た分析結 展を比 較 し
て.みや う.先 づ墾 力が#IJの'?fixにな る迄 に要ず る時 間 を第十 四岡の理 論 曲 線 よ り求むれ ば
2.05分であ る.次 に第 十五 岡 に於 て7.05分の時 の1-x,x-y及 びy.を 求 むれ ば
1一=0.147
r=0140




(6)式で興へ られた買験 値.と割 合に よ く一・鼓 して居 る.こ の事は我 々の假電 帥 ち本 反慮が 一次
の連績 反慰で ある と云ふ 假電が.iEしい事 の一つ の支持 とな る.
4)活 性化熱
第 一表のk、 及びk.のfhiより直 ちに メタ ノール及び フオ ルムアルデ ヒ ドの接韻 分解 反膿の
見掛 の活性 化熱 】己1及びr:.を求 め る事 が出来 る。lo;;kとnと.の 關 係は第 十六 及び第 十






























メタ ノールの分解 反慮 も,ソ オルムア ルヂ ヒ ドの分 解 反 慮 も分解 生成物 に よつて大 した抑 制
作 用 を受けない と考へ られ るか ら眞 の活性 化熱は上 記の もの か ら反憲物iの 脱 着 熱 だけ大 で
ある とxへ る事 が 出來 る..1'lctcherに依れ ば メク ノールの均 一系熱分解 のuの 活性 化熱は
一f<の反 慮 に針 してはfiRkcalであ1沖,第 二 段 の7オ ルムアルデ ヒ ドの分 解 に劉 しては
a-1.5kcalであ つてs7やば り第二段 の反慰 に劃す.る活性 化熱 の 方が 小で あ る.之 に反 し酸 化r,;.
鉛 を賜媒 とせ る揚 合幽にはu.Uohseio1に依れ ば第一盛匙の活性1ヒ熱 は79.6kcalであ り,第.二段
に封 す る ものは35kcalである.
5)水 の影 響
第 七闘 及び 第 八聞 を見 れば 火蒸氣 があ る揚 含には メタノールの分解 の様 ∫㌔ヵ:乾燥せ る揚 合
と少 し違 つて 居る:1]sに氣付 くが,こ の鐵 はio;(pローp}とtと の幽 係((13)式参照)をICI>rし







及び1iは〃 ノー'・を1・分乾燥 せ る撒,1破 び151F〃 一・レの燃`iJ;々1吸 ぴ111・近.
いけれ ども..像め水蒸黛 を入れ た場 合であ る.曲 線to及び15に於 ては初 めの部分が大艘 直線
とな り10及び11とば様 子 が違ふ.又 後.'ドの部分[ま多少[ihるカ1そのdhp_hが10や11.とはIx9?tで
あ る.第11岡の3AA。Cの場 合の例 で も同様 な現 象が見 られ る.同 岡 に於て曲線12及び13は水
蒸氣 を加へた揚 含,lilxt}:7は加へない塑拾 であ.る.
水蒸氣 を加へた揚 合にはlog{Um-pl一し曲線が 伺めか ら略 々直線 にな る。 之のM當 のKtlUは
更に研究 を1匝叙 なけれ ば わか らないけれ ど も,水 が 闘 媒に吸in一して 居 ろ時 にば}タ ノールめ
分解速 度 よ りもフオル1,アルデ ヒ ドの分解速 度が大で あるか,或 は 極 端 な揚合 と して メタ ノ
ールが 一畢 に一酸 化炭 素 と水素 に分 解す る もの とすれ ば 一雁1詮明 され る.iiFしなが らこの鞍
に闘 しては今 壕の研 究を待 たな けれ ば確か な事が 晋へ ない.
纏 括
1)融 化姫鉛㌧酸 化 クロム混合賜 媒に ょる メタ ノールの分 解反慰 を齢 的方法 に よつて研 究 し
た.
'J)本反鰹{が從來 想像 され て 居た如 く
ai,
ClhOI・匡→}{CI.to十H撃→(刀+ii.十【12
な る一一 の蓮績 反慮 で ある と假 電す ると實験結.果が 良 く設明 され る.eua .及びbな る反慮 の
速度恒数kI及 びkgの 値 を求 め,之 を用 ゐて計 算 した 各種の理論 値が よ く實 騎 値 と一致 ず
る。
3)a及 びbな る反慮の見 掛 けの活性 化熱 を求 めたaな る反 慮に封 して は約 一13kcalを,
nに 針 しては30krnlなる値 を得 た.
4)本 反慮 に封 す る水蒸 氣の影響 を しらべ た.
終4icyみ 終嬌御懇篤 な.御指導 を賜 はっ た恩師堀場信吉・先生 に}渠厚 な る謝 意 を表 す る.Yi
研究費の一部 は帝 國駆 士院 の援助 に依つた.附 記 して感謝 の意 を表 す る.
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